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摘 要 表面增强拉曼光谱技术(Surface-enhanced Ｒaman spectroscopy，SEＲS)是一种具有超高灵敏度的指纹
光谱技术，目前已广泛应用于表面科学、材料科学、生物医学、药物分析、食品安全、环境检测等领域，是一种极
具潜力的痕量分析技术。本文对 SEＲS 技术及相关的针尖增强拉曼光谱(Tip-enhanced Ｒaman spectroscopy，
TEＲS) ，壳层隔绝纳米粒子增强拉曼光谱(Shell-isolated nanoparticle-enhanced Ｒaman spectroscopy，SHINEＲS)技
术的发展及应用进行了综合评述，并探讨了其未来的研究热点及发展方向。
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1928 年，印度物理学家 C． V． Ｒaman［1］发现了拉曼散射效应，这项技术因种种实验条件限制经历了
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尽管 SEＲS的出现使拉曼光谱的适用领域得到了极大的拓展，但研究人员在实验中也逐渐发现了
SEＲS存在的两大普适性问题。一是基底材料的普适性，只有在金、银、铜和一些不常用的碱金属表面能





针对材料普适性问题，研究人员开始将研究目标放在了除 Au、Ag、Cu以外的 Pt、Pd、Ｒh、Ni、Ti或 Co
等其它金属上［6-11］，然而一直无法得到增强的拉曼信号，这使得 SEＲS 一度陷入了研究的低谷。20 世纪
90 年代，我们研究组发展了多种表面电化学粗糙的方法用于增强过渡金属表面的 SEＲS 活性［12］，并在














个问题，Fleischmann和 Weaver等［25-29］于 1987 年提出了另一种“借力”模型，即在高 SEＲS 活性的金和银
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另一方面，表面形貌普适性问题也极大地限制了 SEＲS 的发展，针尖增强拉曼光谱(TEＲS)的发明
完美地解决了这一问题。TEＲS的概念在 1985 年由 Wessel等［34］提出以来，至 2000 年时，多个课题组在
实验上完善了针尖增强拉曼光谱理论［35-38］，实现了“借力”策略一个里程碑式的突破(图 1D)。TEＲS 技
术将拉曼光谱技术和扫描探针显微镜(Scanning probe microscope，SPM)相结合，将待测分子或材料表面
与充当拉曼信号放大器的 Au或 Ag尖端控制在非常近的距离(如 1 nm) ，在合适波长激光的激发下，利












Fig． 1 Development of the“borrowing SEＲS activity”strategy［40］
(A)Ｒough silver electrode［2］; (B)Silver nanoislands deposited on n-GaAs electrode［23-24］; (C)Transition metals deposited on gold
surface; (D)Tip-enhanced Ｒaman spectroscopy(TEＲS)［34-38］; (E)Au@ Transition metal core-shell nanoparticles［31-33］; (F)Shell-
isolated nanoparticle-enhanced Ｒaman spectroscopy(SHINEＲS)［39］
对 SEＲS的工作模式进行深入的研究，我们可以发现［39］，传统的 SEＲS 工作模式即接触模式中，
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图 2 传统 SEＲS、TEＲS、SHINEＲS的不同工作模式［39］
Fig． 2 Three different working modes of SEＲS，TEＲS，and SHINEＲS［39］
Contact mode:(A)Probe molecules absorbed on the bare gold nanoparticles; (B)Probe molecules absorbed on the Au@ Transition
Metal core-shell nanoparticles; (C)Non-contact mode:Tip-enhanced Ｒaman spectroscopy(TEＲS) ; (D)Shell-isolated mode:Shell-




甚至是亚纳米尺度的 TEＲS成像。如图 3A所示，他们利用超低温超高真空扫描隧道显微镜-TEＲS 联用
技术(Scanning Tunneling Microscope-TEＲS，STM-TEＲS)实现了对单个卟啉分子的亚纳米尺度的拉曼光
谱成像［42］，空间分辨率达到 0. 5 nm。此外，高分辨 TEＲS 能够对单个卟啉分子的边缘位置和中心实现




征催化剂的活性位点及反应物种。我们研究小组［44］采用 UPD法在 Au(111)单晶表面沉积亚单层的 Pd












2010 年，我们研究小组［39］在非接触模式的基础上开发了一种新的 SEＲS 工作模式，称之为壳层隔
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图 3 TEＲS的应用
Fig． 3 Application of TEＲS
(A)STM-TEＲS［42］; (B)Probing the properties of bimetallic surface with 3 nm spacial resolution［44］; (C)Electrochemical-TEＲS
(EC-TEＲS)［45］
绝纳米粒子增强拉曼光谱(Shell-isolated nanoparticle-enhanced Ｒaman spectroscopy，SHINEＲS)。在具有
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化剂表面吸附分子的拉曼信号，而我们组发展的 SHINEＲS卫星策略能极大地改善这一问题［47-48］。在该
策略中，通过将纳米催化剂组装于壳层隔绝纳米粒子(SHINs)表面，形成 SHIENＲS 卫星结构(如
图 4B) ，内核 Au纳米粒子用于增强催化剂表面的拉曼信号，SiO2壳层用于隔绝 Au对催化剂及反应的影
响，从而直接获得了纳米催化剂表面物种的拉曼信号。我们利用 SHINEＲS卫星结构策略，实现了 CO氧
化反应的原位监测，直接观测到了反应条件下催化剂表面物种的拉曼信号(例如表面氧化物、氧物种、





皮表面，我们只能在 1165 和 1526 cm －1左右处得到由柑橘类果皮所含的类胡萝卜素产生的特征拉曼振
动谱带，无法得到杀虫剂甲基对硫磷的信号。而将 SHINEＲS 粒子撒在被污染果皮表面后，可以在数秒
时间内明显地观察到 1109 和 1339 cm －1处有两个甲基对硫磷污染物的特征拉曼谱峰。该实验有力地证
明 SHINEＲS在食品领域检测痕量物种的能力。
图 4 SHINEＲS的应用
Fig． 4 Application of SHINEＲS
(A)Electrochemical reaction process at gold single-crystal electrode surfaces［46］; (B)Application of SHINEＲS-satellite structure in







近红外波长区域中应用。例如引入 Al、Ga、In、Sn、Tl、Pb和 Bi 等作为内核材料用于开发紫外 SHINEＲS，
将 n-GaAs、n-InP、n-Si等 n型半导体核材料用于近红外 SHINEＲS 中的研究［50］。除这些半导体材料外，
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sum-frequency generation，SHINE-SFG)。再如，将红外透明材料(如 AgBr、Si 或 ZnSe)包裹在纳米壳层表
面可以将壳层隔绝策略拓展到其他表面增强振动光谱，例如表面增强红外光谱(Surface-enhanced infra-
red spectroscopy，SEIＲS)等［54］。
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Surface-Enhanced Ｒaman Spectroscopy:
Applications and Perspectives
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Abstract Surface-enhanced Ｒaman spectroscopy(SEＲS) is a fingerprint spectroscopic technique with
ultra-high sensitivity． It has been widely used in surface science，material science，biomedicine，drug
analysis，food safety inspection，and pollutant detection，as a promising technique for trace analysis． In this
paper，we comprehensively reviewed the development and applications of SEＲS and related techniques，
including tip-enhanced Ｒaman spectroscopy (TEＲS ) ，shell-isolated nanoparticle-enhanced Ｒaman
spectroscopy(SHINEＲS) ，and discussed its research frontiers and development directions in the future．
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